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(57) Abstract 

Particulate compositions of rare earth oxide, characterized in that the particles are configured like monocrystals of 
homogeneous size and morphology of which the dimensions are smaller than or equal to lOum and bigger than 0.05 urn, 
and in that at least 80% of the particles have dimensions which vary in the interval x 0.2 x, x being the average dimension 
of the particles of the composition in question, it being understood that the variation interval 0.2 x is not smaller than 0.1 
um; their preparation and their application particularly to the making of ceramics, abrasives, catalysts or catalytic sup- 
ports. 



(57) Abrege 

Compositions particulaires d'oxyde de terre rare, caracterisees par le fait que les particuies se presentent sous la 
forme de monocristaux de taille et de morphoiogie homogenes dont les dimensions sont inferieures ou egales a lOum et su- 
perieures a 0,05um, et qu'au moins 80% des particuies ont des dimensions variant dans rintervalle x 0,2 x, x etant la dimen- 
sion moyenne des particuies de la composition consideree, etant entendu que nntervalle de variation 0,2 x n'est pas infe- 
rieur a 0,ljim; leur preparation et leur application notamment dans la preparation de ceramiques, d' agents abrasifs, de 
catalyseurs ou de supports de catalyseurs. 
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wouvelles compositions particulates d'oxyde de terre rare, leur preparation 
et leur application * 

La presente invention a pour objet de nouvelles compositions 
particulates d'oxyde de terre rare, leur preparation et leur application. 

On salt que Intention d f oxydes de haute purete sous forme finement 
divisee constitue un objectif de recherche important dans des domaines 
5 techniques divers, en vue de preparer par exemple des ceramiques, des 
abrasifs, des supports de catalyseurs, etc... 

On salt que les terres rares sont presentes dana de nombreux 
minerals et constituent des sous-proauits de • la preparation de divers 
metaux. Leur valorisation pose des problemes techniques et economiques 
10 diff idles. En effet, les methodes d f elaboration conventionnelles des 
particules d f oxyde font generalement appel soit a des techniques de 
precipitation, soit a des precedes de : type sol-gel. Dans les techniques de 
precipitation, l f addition de 1* agent precipitant conduit a une contamination 
et done a une alteration de la purete de 1'oxyde obtenu. Dans les techniques 
15 sol-gel, la duree d' elaboration est generalement longue et les produits de 
base utilises sont onereux. 

En outre, les techniques de calcination qui constituent generalement 
I'etape finale d'obtention des oxydes apportent des risques supplementaires de 
pollution par le milieu environnant et conduisent a l'obtention de particules 
20 dont les etats de surface sont peu favorables pour certaines applications. 

Dans le brevet US n° 3. 098. 708, on a decrit l'obtention de particules 
d T oxydes de thorium et d' uranium par un procede hydrothermal consistant a 
chauffer une solution acide telle qu f une solution chlorhydrique ou sulfurique 
d'oxyde de ces metaux k une temperature de 170 a 250°C, sous une pression de 
25 100 a 400 p.s.i. (soit environ 6,5. 10 5 a 2,6. I0 6 Pa). Dans ce brevet US, il 
est indique que ce procede est interessant notamment pour. la raison que les 
terres rares eventuellement presentes ne precipitent pas lors de la mise en 
oeuvre de ce procede hydrothermal. 

On a maintenant decouvert qu'il est possible d'obtenir de fines 
30 particules d'oxyde de terre rare sous la forme de microcristallites dont on 
peut regler a la fois la taille et la morphologic par un procede solvothermal 
consistant a porter le milieu solvant dans des conditions de temperature et de 
pression correspondent k la region hypercritique. Ce procede a permis 
d f obtenir pour la premiere fois les oxydes de terre rare sous forme de fines 
35 particules ay ant des dimensions de l f ordre du micron et ayant une bonne 
homogeneite de repartition en taille des grains. Ces particules ont une 
structure de monocristal et sont notamment exemptes de porosites internes. 

En outre, on a decouvert qu'il est possible, a l f aide d f additifs 
appropries, d'orienter la reaction vera l f obtention de grains dont la 
40 morphologie peut verier en fonction de ^additif utilise. 



WO 87/04421 



PCT/FR87/00024 



La presente invention a done pour objet de nouvelles compositions 
particulates d'oxyde de terre rare, caracterisees par le fait que les 
particules se presentent sous la forme de monocristaux de taille et de 
morphologle homogenes dont les dimensions sont inf erieures ou egales a lOjjm et 
5 superieures a 0,05pm environ, et qu'au moins 80% des particules ont des 

dimensions variant dans 1 1 intervalle x - 0,2 x, x etant la dimension moyenne 
des particules de la composition consideree, etant entendu que l f intervalle de 
variation - 0,2 x n'est pas inferieur a - 0,1pm. 

Cette derni&re condition signifie done que pour les compositions de 
10 particules de dimension moyenne inferieure ou egale a 0,5pm, au moins 80% des 
particules ont des dimensions pouvant varier dans 1' intervalle x - 0,1pm. Pour 
les compositions de particules de dimension moyenne superieure ou egale a 2pm 
environ, le precede qui sera decrit ci-apr^s permet d f obtenir des variations 
dans la gamme x — 0,1 x pour au moins 80% des particules. 
15 Grace au proced£ de 1' invention, on peut regler la taille des 

particules et obtenir a volonte des compositions particulaires dont la 
dimension moyenne des particules est inferieure par exemple a 2,5pm, ou 
inferieure ou egale a 1pm, ou meme inferieure ou egale a 0,5pm. 

Les particules des compositions de l f invention ont generalement des 
20 dimensions superieures ou egales a 0,1 micrometre. 

L'etat microcristallin est caracterise en ce que la periodicite 
d'empilement des atomes constituant le materiau, caracteristique de la 
structure de l T oxyde considere, est continue au travers de la particule. 

La qualite microcristalline peut etre controlee d'une part par une 
25 methode de diffraction X classique sur crista! (pour les plus gros) , d f autre 
part par une technique de microscopie electronique a haute resolution (pour 
les plus petits) . - 

Dans la presente demande, on entend par "terres rares" les 
lanthanides et V yttrium. 
30 Les compositions de 1 T invention sont notamment des compositions a 

base d'oxyde d f y" rium » lanthane, de cerium, de praseodyme, de terbium, de 
gadolinium, de neodyme, d'ytterbium, d f europium, de lutecium, etc... 

Parmi les oxydes particulaires selon 1' invention, on citera 
notamment les oxydes Ce© 2 , Pr0 2 , Tb0 2 , Nd 2 0 3 , ^2°3* Y 2°3* etc# • • 
35 Comme indique ci-dessus, le procSde de l f invention permet d'orienter 

la crolssance des microcristaux pour obtenir des particules ayant des 
morphologies specif iques. 

Par exemple, dans le cas de Ce0 2 , on peut obtenir soit des 
particules ayant une forme quasi- spherique qui peuvent etre utilise es 
40 notamment dans la preparation de ceramiques, soit des particules k aretes 
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d'un plus grand nombre de germes cristallins d'oxyde. 

La concentration de la source de lanthanide est de preference au 
moins egale a 1 mole/litre. La seule limit* snperieure, pour la concentration, 
est la limite de solubilite de la source de lanthanide dans lea conditions de 
5 temperature et de pression utilisees. 

Parmi les liquides utilisables on citera notamment l'eau, les 
alcools inferieurs tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, des derives 
carbonyles tels que 1' acetone, des solutions d' anhydrides ou d'acides (par 
exemple des solutions de HC1, S0 2 , N0 3 H, CH3COOH. etc..) et leurs melanges. 
10 On opere generalement en milieu aclde, notamment en milieu acide. tamponne. 

L'utilisation de divers milieux solvants ou de leurs melanges permet 
de faire varier la temperature et la pression critiques. 

Lorsque la terre rare possede plusieurs degres d'oxydation 
possibles, 1' addition d' agents oxydo-reducteurs, sous forme soluble dans le 
15 milieu, permet de favoriser, si desire, I'obtention d'un oxyde partlculier. II 
faut remarquer a ce propos que dans le cas ou la source de terre rare est un 
nitrate, l'ion nitrate se comporte come oxydant. Par exemple, si l'on part du 
nitrate de cerium III, on obtiendra comme produit final l'oxyde de cerium IV 
(CeO ) sans qu'il soit necessaire d'aj outer un agent oxydant. 
20 2 on opere generalement a temperature superieure a 100°C, par exemple 

a des temperatures de 200 a 600°C, et a des pression generalement superieures 
a 40 bar, par exemple des pressions de 50 a 2000 bar. On rappelle qu'un bar 
correspond a une pression de 10 Pa. 

L' augmentation de la temperature reactionnelle augmente la tallle 
25 des cristallites d'oxyde, ainsi que leur cristallinite. 

La Vitesse de montee en temperature peut etre variable et depend de 
l'inertie thermique du systeme. Une montee en temperature relativement rapide 
favorise I'obtention d'une bonne homogeneite de tallle des microcristallites. 
Par exemple, la vitesse de montee en temperature peut varier de 10° C a 

30 50°C/minute. 

On peut operer par exemple en introduisant le produit de depart 
(solution ou suspension) dans une autoclave dont les parois ne reagissent pas 
avec le milieu liquide utilise. On peut appliquer, si desire, une pression 
initiale additionnelle qui s'ajoutera a la pression resultant du chauffage en 

35 milieu clos. 

Pour la preparation de petites quantites, on peut egalement 
introduire le produit de depart dans une enceinte deformable capable de 
transmettre les variations de pression, et placer cette enceinte dans 
1' autoclave remplie d'un liquide qui transmettra a la fois la . chaleur et la 

40 pression requises. 
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La duree du procede n'excede generalement pas 30 minutes. 
On a en outre decouvert que 1' addition au produit de depart de 
faibles quantites d'especes ioniques permet d'orienter la croissance 
cristalline et de maltriser la morphologie des microcristallites d'oxyde de 
5 terre rare obtenus. Par exemple, dans le cas de l'oxyde de cerium, l f addition 
au produit de depart d'ions fluorure conduit a l T obtention de particules de 
forme sphenoidale analogue a celles obtenues par decomposition des nitrates de 
Ce + IV en l f absence d'additifs anioniques. Par contre, l'addition d'ions tels 
que les ions carbonate ou hydroge no carbonate, chlorure, acetate conduit a 
10 l'obtention de particules a aretes vives de forme pseudo-octaedrique. 

Les ions (anions, cations) modif icateurs de la morphologie, peuvent 
etre ajoutes sous la forme d'acides ou, de preference, de sels correspondants . 
Les anions utilises peuvent etre tout anion qui ne donne pas avec la terre 
rare presente un sel plus insoluble que l'oxyde de cette terre rare. De 
15 preference, les ions modif icateurs sont ajoutes sous une forme soluble, et 
sont choisis tels qu'ils ne donnent pas de sel insoluble avec la terre rare 
consideree. 

Les anions sont ajoutes par exemple sous la forme d f un sel alcalin 
ou alcalino-terreux. L 1 addition de tels sels ne provoque pas de contamination 

20 decelable des microcristallites obtenus. On retrouve la quasi- tot alite de 
l'additif dans la solution, apres separation en fin de procede des 
microcristallites. Les ions modif icateurs sont ajoutes par exemple a raison de 
1 a 10% en moles par rapport au nombre d'atomes de la terre rare. Les essais 
effectues n'ont pas fait ressortir de differences notables entre les effets 

25 obtenus avec la concentration la plus faible de 1% et la plus elevee de 10%. 

L 1 invention a egalement pour objet l T utilisation des compositions 
particulaires d'oxyde de terres rares telles que definies ci-dessus, notamment 
dans la preparation de ceramiques, d 1 agents abrasifs, de catalyseurs, de 
supports de catalyseurs, etc 

30 Les exemples suivants illustrent l f invention sans toutefois la 

limit er. 

EXEMPLE L 

On introduit une solution aqueuse 1,8M de nitrate de cerium + IV 
dans un tube d'or que l'on scelle. 

35 Le tube est place dans une autoclave munie d T un dispositif 

permettant de faire varier la pression. L ' autoclave est remplie d*eau utilisee 
comme transmetteur de la chaleur et de la pression. Le tube est soumis a une 
pression de 1 kilobar (10 8 Pa), a une temperature de 400°C pendant 30 minutes. 
La montee en temperature etait de l'ordre de 20°C/minute. Apres 30 minutes, on 

40 refroidit rapidement a 40°C de facon a effectuer une trempe. Apres retour & la 
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pression atmospberique, on extrait le tube de 1' enceinte et on constate que le 
melange reactionnel contient one phase solide finement divisee. L' analyse de 
la phase solide par difraction des rayons X montre qu'il s T agit de microcris- 
tallites exclusivement constitues de Ce0 2 . L 1 analyse par microscopie 
electronique a balayage montre que la taille moyenne des particules est de 
0,3pm avec une bonne homogeneite (superieure a 80Z) de repartition des tallies 
de particules entre 0,2 et 0,4pm. 

EXEMPLE 2 

On utilise comme produit de depart une solution aqueuse 1,8M de 
nitrate de cerium + III que I'on soumet aux memes conditions operatoires qu T a 
1 ' exemple 1 . 

On obtient de fines particules constitutes de Ce0 2 sous la forme 
d'octaedres. 

La dimension moyenne des particules est de 0,2pm. 

L' etude des Images obtenues par microscopie electronique a balayage 
montre que plus de BOX des particules ont une dimension comprise entre 0,1 et 
0,3pm. 

EXEMPLE 3 

On ajoute a une solution aqueuse 1,8 M de nitrate de cerium + IV, 5% 
en moles de NaF par rapport au nombre de moles de cerium. Cette solution est 
traitee comme decrit a I'exemple 1. On obtient des grains de forme isotrope. 
L' etude des cliches de microscopie electronique a balayage montre une grande 
homogeneite de taille (entre 0,1 et 0,3pm) et de forme des grains. La 
dimension moyenne des particules est egale a 0,2 pm environ. 

EXEMPLE 4 

On utilise comme produit de depart la solution de I'exemple 1, mais 
on ajoute en outre du carbonate de sodium a raison de 5% en moles par rapport 
au nombre de moles de cerium. Les conditions operatoires sont celles decrites 
a I'exemple 1. 

On obtient des microcristallites de Ce0 2 ayant la forme de pseudo— 
octaedres a aretes vives et ayant une dimension moyenne de 2 urn, avec plus de 
80% des particules ayant des dimensions comprises entre 1,8 et 2,2pm. 



) 



EXEMPLE 5 

En partant de la solution de I'exemple 1, mais en ajoutant a cette 
solution 5Z en moles de chlorure de sodium (par rapport au nombre de moles de 
cerium) on obtient, dans les memes conditions experiment ales qu f a I'exemple 1, 
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des crlstallites de Ce0 2 de forme octaedrique ayant des dimensions moyennes de 
1,5 ym, avec plus de 80% des particules ayant des dimensions comprises entre 
1,2 ec 1,8pm. 

5 EXEMPLE 6 

On utilise comme produit de depart la meme solution qu'a 
1'esemple 1, mais on ajoute 5% en moles d'acetate de sodium. Apres traitement 
comme decrit a 1'exemple 1, on obtient des microcristallites a aretes vives de 
taille homogene (plus de 80Z des particules out des tallies comprises entre 

10 1,2 et 1,8pm) ; dimension moyenne des particules : 1,5 pm. 

EXEMPLE 7 

On utilise comme produit de depart une solution analogue a celle de 
1'esemple 1. mais on ajoute en outre 5% en moles d'hydrogenocarbonate de 
15 sodium. 

On obtient des microcristallites de Ce0 2 sous la forme d' octaedres 
de taille homogene (0,2 - 0,4pm pour plus de 80Z des particules) ; taille 
moyenne : 0,3 pm. 

20 
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REVENP1CATI0NS 

1. Compositions particulaires d'oxyde de terre rare, caracterisees 
par le fait que les particules se presentent sous la forme de monocristaux de 
taille et de morphologie homogenes dont les dimensions sont inferieures ou 

5 egales a 10 urn et superieures a 0,05 urn environ, et qu'au moins 80% des m% 
particules ont des dimensions variant dans l'intervalle x - 0,2 x, x etant la 
dimension moyenne des particules de la composition cousideree, etant entendu 
que l'intervalle de variation - 0,2 x n'est pas inferieur a i 0,1pm* 

2. Compositions selon la revendication 1, caracterisees par le fait 
10 que les particules ont une dimension moyenne super ieure ou egale a 2um, et 

qu'au moins 80% des particules ont des dimensions variant dans l'intervalle 
x - 0, 1 x, 

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisees par le 
fait que I'oxyde de terre rare est choisi parmi les oxydes d'yttrium, de 

15 lanthane, de cerium, de praseodyme, de terbium, de gadolinium, de neodyme, 
d'ytterbium ou d f europium. 

4. Compositions selon la revendication 3, caracterisees par le fait 
que I'oxyde de terre rare est CeO^. 

5. Compositions selon la revendication 4, caracterisees par le fait 
20 que lesdites particules ont une forme isotrope ou octaedrique. 

6. Procede de preparation des compositions telles que definies dans 
l'une quelconques des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que l'on 
utilise comme produit de depart une source de terre rare dans un milieu 
liquide, que l'on chauffe dans une enceinte close ledit produit de depart 

25 jusqu'a une temperature et une pression au moins egales respectivement a la 
temperature critique et a la pression critique dudit milieu, ou a une 
temperature et/ou une pression inferieure mais tres proche des valeurs 
critiques, ladite source de terre rare etant capable de se transformer en 
oxyde a cette temperature, que l'on maintient ladite temperature pendant un 

30 temps suffisant, que l'on refroidit rapidement le melange reactionnel a une 
temperature inferieure a 100°C, et le ramene a la pression atmospherique , puis 
que l'on separe les microcristallites obtenus du milieu liquide. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise par le fait que la 
source de terre rare est choisie parmi les nitrates, d'autres sels mineraux en 

35 presence d'acide nitrique, des sels organiques et des hydroxydes. 

8. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise par le fait 
que le chauffage est effectue avec une Vitesse de montee en temperature de 10 
a 50° C par minute. 
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9. Precede selon la revendication 6, 7 ou 8, caracterise par le fait 
que le milieu liquide est choisi parmi I'eau, les alcanols inferieurs, les 
derives carbouyles, les solutions d f anhydrides ou d'acides, et leurs melanges. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 6a 9, 

5 caracterise par le fait que l'on opere a des temperatures de 200 a 600°C, et a 
des pressions sup^rieures a 40 bar (4.10 6 Pa). 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 6 a 10, 
caracterise par le fait que, pour favoriser l'obtention d f une morphologie 
particuliere des particules, on ajoute au produit de depart de faibles 

10 quantites d'especes ioniques. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise par le fait que 
l'on ajoute lesdites especes ioniques sous la forme d'acides ou de sels, a 
raison de 1 a 10% en moles par rapport au nombre d f atomes de terre rare. 

13. Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise par le fait 
15 que l f on ajoute les ions modif icateurs sous la forme de sels alcalins ou 

alcalino-t err eux . 

14. Procede selon l'une quelconque des revendications 11 a 13, 
caracterise par le fait que les ions modif icateurs sont choisis parmi les 
fluorures, les chlorures, les carbonates, les hydrogeno carbonates et les 

20 acetates. 

15. Procede selon l T une quelconque des revendications 6 a 14, 
caracterise par le fait que le temps pendant lequel on maintient le melange 
react ionnel a une temperature au moins voisine de* la temperature critique 
varie de 10 minutes a 1 heure environ. 

25 16. Utilisation des compositions selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 5, dans la preparation de ceramiques , d' agents abrasifs, de 
catalyseurs ou de supports de catalyseurs. 
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